




摘要: 对改进型铜基催化剂进行了研究, 活性评价结果表明, 改进型铜基甲醇合成催化剂 NC208
( Cu-Zn-Al-M 12 )初始活性比工业催化剂 C207( Cu-Zn-A l)提高约 18% ; 耐热试验后比 C207 提高约
46%。两种催化剂的DTA 对比试验显示, 工作态 NC208 催化剂热稳定性明显优于 C207; NC208催化剂
前驱体含 Cu( NO3 ) 2·3Cu( OH) 2、Zn5( OH) 6( CO 3) 2 和( CuZn) ( OH) 2CO 3等成分比 C207 多,其分解温度
小于 350℃; NC208催化剂还原最高温度为 235℃。











比 C207低 10℃) ,甲醇得率比 C207提高 20%





甲醇合成催化剂, NC208 和 C207催化剂由南
京催化剂厂提供的扩试产品和原工业甲醇合成
催化剂。3种催化剂含CuO、ZnO 和Al2O 3的量
相同; NC208( L )和 NC208中添加若干组份的
金属氧化物助剂。





8mm × 1mm 不锈钢管, 催化剂装填量为
0. 5m l,反应器压力由 YT -2压力调节阀调节,
反应温度由YCC程序式精密温度控制仪控制,
原料气组成为 CO∶H2∶CO 2∶N 2= 10∶72∶3
∶15。产物分析用 102GD气相色谱仪氢焰检测




LCT 精密示差天平仪, DT A 量程±100 V, TG
量程 50mg , 测量热电偶为镍铬/镍硅, 升温速
率 10℃/ m in, 样品用量 10mg ( < 100 目) , 以
A l2O 3为参比。供 DT A 测试的工作态催化剂,




表 1示出 NC208( L )、NC208和 C207 3种
甲醇合成催化剂在 5. 0M Pa、250℃的活性评价
结果。从表中看到, NC208( L )催化剂的初活性
(甲醇单程收率)比 C207催化剂提高约 27%,
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NC208 的初活性比 C207 提高约 18% ; 经
400℃耐热处理 3h 后, 3种催化剂的活性都有
所下降,耐热后活性和初始活性的比值 B/ A:
NC208 ( L )为 80. 2%, NC208 为 78. 8%, C207
为 64. 0%。在经受相同的耐热处理后的甲醇收




表 1　NC208 和 C207甲醇合成催化剂活性对比*
催化剂名称
(来源)




B/ A( % )
NC208( L)
(实验室样)
1. 77 1. 42 80. 2
NC208
(扩试产品)
1. 65 1. 30 78. 8
C207
(工业产品)
1. 39 0. 89 64. 0
　　* 耐热后活性系指催化剂经 400℃耐热试验 3h
后降到 250℃测得的活性; 反应条件:压力 5. 0MPa, 温
度 250℃,空速 2×104h- 1,原料气组成 CO∶H2∶N 2∶
CO2= 10∶72∶15∶3
3. 2　铜基甲醇合成催化剂前驱体的 T G-DTA
研究
图 1示出 NC208( L )、N C208和 C207 3种
催化剂前驱体的 TG-DT A 图。从DTA 曲线可





沉淀物: Cu ( NO 3 ) 2· 3Cu ( OH ) 2 (Ⅰ )、Zn5












温度为 240℃, (Ⅰ)、(Ⅱ)和(Ⅲ)式, 甲醇合成
催化剂前驱体于 350℃完全分解成氧化物, 因





通碳酸盐的分解峰。从 T G曲线看到,在 200～
350℃之间, NC208的 T G 失重曲线斜率大于
C207; 在 350～400℃之间, C207的失重曲线斜
率大于 NC208,两种催化剂的 T G 曲线在高于
400℃之后趋于缓慢下降, 这很可能暗示,




图 1　铜基甲醇合成催化剂前驱体 T G-DTA 图
1—NC208( L ) ; 2—NC 208; 3—C207
3. 3　铜基甲醇合成催化剂在 H2 气氛中的
DTA 研究
图2表示NC208( L )、NC208和C207在高
氢还原的 DT A 谱图。图中结果示出, 3种催化
剂从室温到 130℃的 DT A 曲线为吸热过程,
130℃开始显示放热趋势,达到 162℃出现急剧































的量比 C207少; NC208 催化剂的还原主
峰比 C207 高 7℃, 还原最终温度比 C207 低
5℃。上述催化剂的 DT A还原曲线可为这些催
化剂的升温还原程序设计提供参考(见表 2)。
　图 2　铜基甲醇合成催化剂在 H2气氛中的 DTA 图
1—NC208( L ) ; 2—NC208; 3—C207
表 2　NC208 和 C207 催化剂的
升温还原程序表
项目 升温期 还原初期 还原主期 还原末期
C207 室温→130℃ 130℃→160℃ 160℃→207℃ 207℃→240℃
NC208室温→130℃ 130℃→160℃ 160℃→214℃ 214℃→235℃
3. 4　还原态铜基催化剂在合成气中的 DTA
研究
图 3为N C208( L )、NC208和 C207 3种还
原态催化剂在合成气中反应的 DT A 图。图中
显示, C207在 154℃出现△T 值为 18 V 的放
热峰, NC208在 165℃出现△T 值为 29 V 的





剂总热效应△T 值是 C207 的 1. 6 倍, N C208
( L )的△T 值是 C207 的 1. 7倍, 这为 N C208
催化剂活性高于C207提供了佐证。
　　图 3　还原态铜基催化剂在合成气中的 DTA 图
a—NC208( L ) ; b—NC208; c—C207
3. 5　还原态铜基催化剂在空气中氧化的 TG-
DTA 研究
图 4表示 NC208( L )、NC208和 C207 3种
还原态催化剂在空气中氧化的 T G-DTA 图。3
种还原态催化剂从室温到 300℃的氧化过程均
出现 3 个放热峰, 且 tmax相近: ( tmax ) Ⅰ～55℃,

















为 27. 5 V; 而 NC208 在 163℃放热峰的△T
值为 17 V, 其峰形较宽;类似的情形是, C207













1923年,德国 BASF 公司首次以 CO 和 H 2为













在 270℃的放热峰面积强度也大于 NC208, 在
另一方面, T G 曲线也显示, C207在 159℃以后
TG 曲线上升斜率大得多, 其增重明显大于




空气中氧化的 T G-DTA 图
a—NC208( L ) ; b—NC208; c—C207
4　结论
( 1)改进型铜基甲醇合成催化剂 NC208初
始活性比工业催化剂 C207 提高约 18%; 耐热
后试验比 C207提高约 46%。
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